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Beschreibung 
Keramikmaterial 

Die Erfindung betrifft ein keramisches Material auf der Basis 
von Bleizirkonattitanat PZT» Es ist vorzugsweise fur den Auf- 
bau von piezokeramischen Vielschichtbauelementen geeignet und 
weist bei funktioneller Beanspruchung eine hervorragende 
thermische und zeitliche Stabilitat der piezoelektrischen Ei- 
genschaf tsparameter auf. 

Der Einsatz derartiger piezokeramischer Bauelemente als Sen- 
sor en oder Aktoren, insbesondere in der KFZ~Technik, ist an 
hohe Zuverlassigkeit und zeitliche Stabilitat sowie eine hin- 
reichende thermische Stabilitat bei zugleich vergleichsweise 
hohen Auslenkungen gebunden, die sich bei Anlegen einer e- 
lektrischen Spannung ergeben. Letztere verlangen die Einetel- 
lung eines bestiunmten Verhaltnisaes Zr zu Ti in der Perows- 
kitstruktur AB0 3 von PZT, das der sogenannten morphotropen 
Phasengrenze MPB entspricht. Ira Zusaramensetzungsbereich der 
MPB nehraen die piezoelektrischen Eigenschaf ten besonders vor- 
teilhafte Werte an, Dariiber hinaus lassen sich die funktio- 
nellen Eigenschaf ten der Bleizirkonattitanatkeramik durch Zu- 
leg.ieren bestimmter Zueatzstof f e, die sich in der Perowskit- 
struktur feat losen, sehr weitgehend auf den jeweiligen An- 
wendunggfall einstellen. Es wird im allgemeinen angestrebt, 
daS der fur die thermische Stabilitat der piezoelektrischen 
Eigenschaf ten maSgebende vergleichsweise hohe Wert der Curie- 
temperatur von ca, 360°C durch derartige Modif izierungen 
nicht allzu sehr herabgemindert wird, was dadurch gelingt, 
dafi man die Konzentration der, Zusatzkomponente klein halt. 
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Aus der Druckschrift WO 97/40537 ist eine PZT-Keramik be- 
kannt, bei der zur Verbesserung der Eigenschaf ten der Keramik 
eine Dotierung am A-Platz der Perowskitstruktur vorgesehen 
ist. Dabei wird zur A-Platz-Dotierung ein seltenes Erdmetall 
ausgewahlt, vorzugsweise Lanthan Oder Neodym. 

Aus der Druckschrif t C. Schuh et al., Proc. Electroceramics 
V, Aveiro 1996 Vol. l r 201 ist femer eine Zusammensetzung 
Pb 0 , 9 7Nd 0 , 0 2 I ( Zr 0 , 3 Ti 0 , 4 < Ni 1 / 3^2 / 3 ) 0 , 3 1 °3 1 bekannt . 

In der Druckschrift DE 198 40 488 Al ist femer der Einbau 
der Verbindung SrfKo^sNbo, 75)03 in das Perowskitgitter von 
PZT beachrieben. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Keramikmateri - 
al anzugeben, das gut fiir die Anwendung in Piezoaktoren ge- 
eignet ist! 

Ferner ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Her- 
stellung des keramischen Materials anzugeben. 

Es wird angegeben ein Keramikmaterial , das aus einem ersten 
Keramikmaterial mit einer Perowskitstruktur als Wirtegitter, 
enthaltend Blei, Zirkon und Titan und einem zweiten Keramik- 
material mit einer Kryolithstruktur aufgebaut ist. 

Es wird ferner ein Keramikmaterial angegeben, das Mischkris- 
talle aus einem ersten Keramikmaterial und einem zweiten Ke- 
ramikmaterial enthalt. Das erste Keramikmaterial weist eine 
Perowskitstruktur auf und enthalt Blei, Zirkon sowie Titan. 
Das zweite Keramikmaterial weist eine Kryolithstruktur auf. 
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Das erste Keramikmaterial entspricht vorteilhafterweise der 
Zusammensetzung Pb(Zr / Ti)0 3 genannt PZT. Die folgenden Aus- 
fuhrungen beziehen sich in erster Linie auf das erste Kera- 
mikmaterial . 

Eine vorteilhaf te Ausfuhrungsform des Keramikmaterial s ba- 
siert auf einer partiellen Substitution von Pb 11 und 
Zr IV/ Ti IV in der pb(Zr,Ti)0 3 -Keramik durch Ionen mit ver- 
gleichbaren Ionenradien, z, B . durch A I3: -Kationen (A 11 : Ba, 
Sr, Ca) auf den A-Platzen und B IV -Kat ionen (B I V : Sn) auf den 
B-Platzen der Perowskitstruktur . Im Rahmen einer solchen 
Mischkristallbildung ist daruber hinaus eine groSe Mannigfal- 
tigkeit von Abwandlungen durch aliovalente Substitution mog- 
lich. Diese kann in einer paarweisen Substitution mit Valenz- 
kompensation zwischen den A- und B-Platzen der Perowskit- 
struktur bestehen, beispielsweise von A I -Kationen (A 1 : K, Ag) 
und B v -Kationen ^fiV; Kb, Ta f Sb) und deren Kombinat ionen, o- 
der es kommen A i:ci -Kationen (A 111 : La 111 , SE* 11 , Bi 111 ) und 
B II]C -Kationen (B 111 : Al, Co f Mn) und deren Kombinationen in 
Betracht. Es sind auch Mischkristalle der aufgefuhrten drei 
Versionen realisierbar . 

Neben der paarweise gekoppelten Substitution mit Valenzkom- 
pensation, bei der. ein hoher Substitutionsgrad. erreicht wer- 
den kann, besteht bei Einhaltung enger Konzentrationsgrenzen 
der Zusatzkomponente die Moglichkeit einer Substitution ohne 
Valenzkompensation. Im diesem Fall bleiben Gitterplatze tem- 
porar wahrend des Sinterns oder auch bleibend unbesetzt. Sin- 
terverdichtung und Gefugeausbildung werden dadurch gef6rdert, 
und es ergeben sich bei Einetellung des Zr/Ti-Verhaltnisses 
auf die MPB beeonders vorteilhafte piezoelektrische und pie- 
zomechanische Funktionseigenschaf ten . 
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Sogenannte weiche Piezokeramiken mit vergleichsweise f lache- 
rem Verlauf der f erroelektrischen Hysteresekurve im Polarisa- 
tions-Feldstcirke-Diagramm sind durch den Einbau hoherwertiger 
Kationen auf den A-Platzen, also von A 111 anstelle von Pb 11 , 
oder den Einbau hoherwertiger Kationen. B v anstelle von 
Zr IV /Ti IV auf den B-Platzen realisierbar, ohne dafi Valenzkom- 
pensation wie bei der paarveise gekoppelten Substitution vor- 
liegt. Auf Grund der mit einer eolchen Dotierung verbundenen 
Ausbildung von Leerstellen auf den A-Platzen ist das Kom- 
wachstum im Sinterprozess kinetisch begunstigt und ebenso die 
Domanenwandbewegung bei Einwirkung eines elektrischen Feldes, 
waa zu hohen Werten der Dielektrizitatskonstante e und hohen 
Auslenkungsbetragen bei vergleichsweise moderater Feldstarke 
von ca. 2 kV/mm fuhrt, allerdinga auch mit einer Verminderung 
der Elastizit&t und Erhohung der di elektrischen Verluste ver- 
knupft ist. 

Piezokeramiache Systeme dieses Typs entsprechen beispielswei- 
se der Formel Pb 1 ^ 3x / 2 La x Vp brfX /2 (2r 0f 53 Ti 0 , 4 7> °3 < v Pb 25 Leer- 
stelle auf Pb^-Platz) (0,005 < x < 0,02), wobei anstelle von 
La 111 auch andere Kationen der Seltenen Erdelemente SE 111 in 
Frage kommen, z. B . Nd 111 in 

pb l-3x/2 N d x Vpb /X / 2 (Zro f 53Tio,47)°3 mit x = 0,02. Es kann ge- 
zeigt werden, daS eine solche Keramik im Vielschichtbauele- 
ment eines Aktors mit Ag/Pd-Innenelektroden nach dem Sintem 
an Luf t infolge Einwanderung von Ag I -Ionen in die Leerstellen 
die Zusammensetzurig Pb 0 , 96**0, 02 A 9o, 02 <Zr 0 , S4Ti 0 , 45) 0 3 an- 
nimmt. Weitere Substitutionen durch Kationen der Seltenen Er- 
den Pbo,97A III o / 02^,0,01(2^^35X10^^5)03 mit A = La, Nd, 
Eu, Gd, Er, und auch Bi sind gleichfalla moglich. Die Varian- 
te einer Substitution von B-Pl&tzen ohne Valenzkompensation 
liegt im Fall Niob dotierter Piezokeramiken als 
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Pb l-x/2 v Pb,x/2 (Z^l-pTip) i^x^x^ vor - A ^ch die komplexe Zu- 
sammensetzung einer vergleichsweise harten Piezokeramik 

Pb 0# 99 v 0 # 0l{[(Zr x Sn 1 _x)l-yTiy]o / 9a Nb 0 / O2}°3 lasst sich in ei- 
nen solchen Zusammenhang einordnen. 

Sogenannte harte Piezokeramiken mit steilerem Verlauf der 
ferroelektrischen Hysteresekurve im Polarisations-Feldstarke- 
Diagramm sind durch den Einbau von Kationen mit niedrigerer 
Wertigkeit auf den A-Piatzen, also von A 1 anstelle von Pb 11 , 
oder den Einbau niedrigerwertiger Kationen auf den B-Platzen 
der Perowskitstruktur herstellbar, im letzteren Fall also 
B Ii:E -Kationen wis XL 111 , Fe 111 , Cr 111 oder Ga 111 bzw. B i:r -Ka- 
tionen wie Mg 11 , Ca 11 , Ni 11 , Co 11 oder Mn 11 anstelle von 
2r IV /Ti Iv . Mit einer solchen Dotierung geht bei hoher Tempe- 
ratur die Ausbildung von Leerstellen im Sauerstof fteilgitter 
einher, wodurch insbesondere die Sinterverdichtung im thermi- 
schen Keramisierungsprozess eine signifikante Forderung er- 
fahrt. Im Abkuhlungsprozess sollten die Leerstellen aber sehr 
weitgehend durch Sauerstoff aufgefullt werden, da anderen- 
falls der Isolationswiderstand und die Alterungsstabilitat 
negativ beeinflusst werden. Harte Piezokeramiken, wie zum 
Beispiel Pb^K^Zro, 65**0, 35) °3-x/2 v O,x/2 (V 0 steht hier fur 
eine Sauerstoff -Leerstelle) haben in der Kegel einen grofieren 
Elastizitatskoef f izient, kleinere Dielektrizitafcskonstante e 
und geringere dielektrische Verluste. 

Als besonderB vorteilhaft fur die Einstellung optimaler pie- 
zoelektrischer und piezo-mechanischer Funktionseigenschaften 
hat sich die Anwendung aliovalenter Substitutionen ohne Va- 
lenzkompensation durch sogenannte "weiche" Zusatzstoffe er- 
wiesen, deren Wirkung durch Beimengung "barter" Komponenten 
partiell korapensiert ist . 
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Derartige Kombinationen schlieSen die gemiechte Besetzung der 
B-Platze durch verschiedene Kationen in der Weise ein, daS 
sich wiederum Valenzkompensation mit Vollbesetzung samtlicher 
Gitterplatze im Perowskitgitter einstellt. Es resultiert dar- 
aus eine enorme Erweiterung stofflicher Abwandlungen fur PZT- 
Keramiken. 

Vorzugsweise wird bei der Herstellung des hier angegebenen 
Materials so vorgegangen, dafi kristallchemiech geeignet ange- 
passte Verbindungen, die in der vom Kryolith Na 2 (Na,Al)F 6 ab- 
geleiteten Struktur kristallisieren # Mischkristalle mit dem 
Perowskitgitter von PZT und ggf . auch mit Mischkristallsyste- 
men ohne und mit Valenzkompensation ausbilden. 

Eine besonders gut geeignete Verbindung mit Kryolith- Struktur 
stellt SrgNb20n dar. Die der Struktur angepasste Formulie- 
rung Sr 4 (Sr 2 Nb 2 ) On laest den Zusammenhahg zur Perowskit- 
struktur erkennen. 4 Sr II -Kationen besetzen wie in der Pe- 
rowskitstruktur die A-Platze mit der Koordinationszahl 12, 
weitere 2 Sr 11 sowie 2 Nb v -Kationen alternierend die B-Platze 
mit der Koordinationszahl 6 f die tiberall dort auf 5 vermin- 
dert ist, wo ein Oxidion fehlt, denn 1/12 der Saueretof fplat- 
ze ist unbesetzt. Bei fester Losung dieser Verbindung im Pe- 
rowskitgitter von PZT resultiert daraus eine Forderung dee 
Komwachstums und der Schwindung im Sinterprozess . 

Bs wurde gefunden, dafi SrgNb 2 0ii eine Phasenbreite aufweist, 
die sich bei hoher Temperatur recht weit in Richtung eines 
hoheren Gehalts an Nb 2 0s • ausdehnt und daher durch die allge- 
raeine Formel Sr6^ 2x / 3 Nb2 + 2x/3°ll+x v l-x bzw. , an die Kryolith- 
Struktur angepasst, durch 

Sr 4 (Sr2^2x/3 Nb 2+2x/3) °ll+x v l-x x ^ Lt 0 < x < 1 beschrieben wer- 
den kann. Durch Anwendung eineB uber.die Zusammeneetzung 
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SrgNb20n hinaus gehenden Nb2°5 ~ Gehalts lasst sich daher 
die Leers tellenkonzentrat ion einstellen und auf diese Weise 
ein filr piezokeramische Anwendungen sehr vorteilhafter Werk- 
stoff heretellen, beispielsweise im System 

[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] 1 . b . c [KNb0 3 ] b tSr 4 (Sr 2 _ 2x / 3 Nb 2+2x / 3 ) °11+X V 1- 
x l c in den Grenzen 

0,5 < a < 0,6; 0< b< 0 , 5 ; 0 < C < 0 , 05 ; 0 < X < 1 , wobei 
V eine Leerstelle im Sauerstof f-Teilgitter bedeutet. 

Die Phasenbreite der Kryolithkomponente schlieSt die MSglich- 
keit einer temperaturabhangigen Variabilitat der Sauerstof f- 
leerstellenkonzentration ein, indem zum Beispiel ausgehend 
von der Zusammensetzung Sr 4 (Sr^ 667^2 , 333) °11, 5 V 0, 5 mit x " 
0 r 5 bei der Sintertemperatur von 950 bis 1200°C 
gemafi 

Sr 4 (Sri /66 7Nb2 / 333)O 11/ 5V 0/5 => 0,944 Sr 4 (Sr 2 Nb 2 ) 0 n V! + 
0,222 tfb 2 0 S 

die feste Ldsung von Sr 4 (Sr2Nb 2 ) OiiV^ mit erhohter Sauer- 
stof fleerstellenkonzentration wirksam und das freigesetzte 
Nb 2 0s durch den ale Sinterhilf smittel . eingesetzten PbO-Gehalt 
als PbNb20g gebunden und unter zusatzlicher Bildung von Leer- 
stellen auf den A^Platzen in das PZT-Perowskitgitter einge- 
baut wird. Hervorgeru fen durch die Sauerstof fleeretellen- 
bildung enthalt das System demnach einen Mechanismus, der die 
Sinterverdichtung unter gleichmafiigem Komwachstum fordert. 
Beim Abkuhlen und Tempern ist dagegen gemafi 



Sr 4 (Sr 1/667 Nb2 f 333)0 11/5 Vo / 5 => 0,875 
Sr 4 (Sr 1/3 33Nb 2/ 667>Ol2 + SrO 
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der umgekehrte Vorgang in Betracht zu Ziehen. Dieeer fuhrt zu 
einer fur die Langzeitstabilitat der sparmungsbelasteten Pie- 
zokeramikbauelemente vorteilhaf ten Herabminderung bzw, Elimi- 
nieirung der Saueratof f leerstellenkonzentration, wobei das 
ausgeschiedene SrO als die starkere Base PbO aus 
Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 (P2T) verdrangt, das heifit, es wird etwas PbO 
freigesetzt und zugleich bildet sich etwas Sr (Zr a Tii._ a ) 0 3 
(SZT) , das mit dem PZT-Wirtsgitter wiederum eine feste L6sung 
eingeht * 

Demnach kann Sr 4 (Sr 2 Nb 2 ) O^Vi auch als 0,75 
Sr 4 (Sri | 33 3 Nb 2r 667)0 12 ohne Sauerstof f-Leerstellenbildung 
bzw. in alien Zwischenstuf en in das PZT-Wirtsgitter eingebaut 
werden, wobei sich £ 2 Sr (Za^Ti^) 0 3 (SZT) bilden und im 
Wirtsgitter losen, . Ebenso kann selbst Sr 4 (Sri /333 Nb 2/ S67^ 0 12 
als Quelle von Sauerstof f leeretellen fungieren, indem es sich 
zu 0,889 Sr 4 (Sr 2 Nb 2 )0 11 V 1 bzw, in einer der Zwischenstuf en 
einhaut, wobei sich £ 0,444 PbNb 2 0 6 bilden, dessen feste L6- 
sung im PZT-Perowskitgitter mit der Bildung von Leerstellen 
auf A-Platzen verbunden ist . 

Anstelle von Sr 4 (Sr 2 . 2x / 3 Nb 2+2x / 3 )o 11+x V 1 . x lassen sich auch 
Komponenten mit Kryolith-Struktur verwenden, die anstelle der 
Sr II -Kationen auf den A-Pl&tzen Ba^lonen und anstelle der 
Sr II -Kationen auf den B-Platzen Ca II -lonen oder Mg 11 " 1011611 
enthalten, Es resultieren daraus die folgenden Formulierungen 
fur Zusatzkomponenten: Ba 4 (Sr 2 „ 2x / 3 Nb 2 + 2x / 3 ) °11-hx v 1-x oder 
Sr 4 (Ca 2 - 2 x/3 Nb 2+2x/3)°ll+xVi.x bzw - 
Sr 4 (Mg 2 -2x/3 Nb 2+2x/3)Oll+xVi-x oder 
Ba 4 (Ca 2 -2x/3Mb2+2x/3)°H+x v l-x bzw". 
Ba 4 (M&2-2x/3 M b2+2x/3)Oll+xVi-x- 
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Dadurch wird die Variationsbreite moglicher Abwandlungen von 
PZT-Keramik noch einmal wesentlich erweitert. 

Eine weitere Mannigf altigkeit iet dadurch gegeben, daS neben 
diesen Modif izierungen durch Verbindungen mit Kryolith- 
Struktur als weitere Zusatzkomponente nicht nur KNb0 3 in 
Betracht zu Ziehen ist, sondern ebenso eine der bereits 
aufgeffthrten Perowskitkontponenten Pb (M II 1 / 3 M v 2 /3) O3 (M 11 : Mg, 
Zn, Cor Ni, Mn/ Cu und M v : Nb, Ta, Sb) Oder 
Pb(M" 1/2 MVI 1/2 )o 3 (M": Mg, Zn, Co, Ni, Mn, Cu und M VI . W ) 
Oder Pb{M III 1 / 2 MV 1/2 )o 3 (M 111 : Fe, Mn, Cr, Ga und M v : Nb f Ta, 
Sb) bzw, pb(Ml^I 2 / 3 M v I 1 / 3 )0 3 (Ml": Fe, Mn, Cr, Ga und : 
W) und gegebenenfalls auch Pb (M I l/4M v 3 / 4 .) 0 3 (M 1 : Li, mit M v : 
Nb, Ta, Sb) und deren Mischungen zur Anwendung gelangen 
konnen . 

Diese sind als Zusatze mit fester L6aung im PZT-Perowskitgit- 
ter realisierbar. Da es sich stets urn eine Aufnahme dieser 
mit der Perowskitstruktur kompatiblen Zusatze durch das PZT- 
Wirtsgitter handelt, sind! Mischungen der aufgefuhrten funf 
Versionen gleichfalls in Betracht zu Ziehen. 

Der grofie Variationsbereich der bisher beschriebenen L&sungen 
wird bei gemisehter B-Platz-Besetzung- durch Rezepturen ohne 
Valenzkompensation komplettiert , die einer Dotierung durch 
sogenannte "weiche" Zusatzstoffe mit partieller Kompensation 
durch Beimengung "harter" Komponenten entsprechen, woraus 
Leerstellen im Perowskitgitter resultieren, die sich beson- 
ders vorteilhaft eowohl auf die Gefttgeaushildung im Sinter- 
prozess als auf die piezoelektrischen und piezomechanischen 
Funktionseigenschaften auswirken. 
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Die hier beschriebene Variabilitat der Eigenschaf ten einer 
PZT-Keramik, wie sie durch den Einbau einer Kryolithphase rait 
Phasenbreite hervorgeruf en wird, ist dadurch ausgezeichnet , 
dass sich die vorteilhafte Kombination sogenannter weicher 
mit hart en Komponenten durch das Verhaltnis von Niob zu 
Strontium bzw. einer der anderen Erdalkalien und auch durch 
die Temperaturfiihrung beeinflussen und dadurch gezielt ein- 
stellen lasst. 

Die Erfindung wird an folgenden Ausfiihrungsbeispielen und der 
dazugehorigen Figur naher erlautert. 

Die Figur zeigt einen Piezoaktor in einem schematischen 
Langsschnitt . 

Die Figur zeigt einen Ausschnitt aus einem Piezoaktor 1, der 
unter Beteiligung des hier beachriebenen Keramikmaterials ge- 
fertigt worden ist. Es sind gezeigt ein Stapel von ubereinan- 
derliegenden piezoelektrischen Keramikschichten 2, mit dazwi- 
schenliegenden Elektrodenschichten 3. Der Piezoaktor 1 weist 
ferner seitlich am Keramikkorper Aufienelektroden 4 auf . Die 
Herstellung des in der Figur gezeigten Piezoaktora 1 erfolgt 
durch Bilden keramischer Grunfolien, welche aus einem der 
hier beschriebenen Keramikmaterialien gef ertigt • werden. Eine 
Vielzahl dieeer Grunfolien, beispielsweiae 10 oder sogar 100 
werden xibereinandergestapelt . Zwischen den keramischen Grtm- 
folien werden Elektrodenschichten 3 angeordnet . Die Elektro- 
denschichten 3 konnen beispielsweise aus Silber und Palladium 
bestehen. Die Elektrodenschichten 3 kdnnen aber genauso gut 
auch aus Kupfer bestehen. Die Elektrodenschichten 3 konnen 
beispielsweise durch Siebdruck auf die einzelnen keramischen 
Grunfolien aufgebracht werden. Die Xibereinandergestapelt en 
keramischen Grunfolien werden miteinander verpreest und an- 
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schlieSend gemeinsam entbindert und gesintert . Daraus resul- 
tiert. ein monolithischer Keramikkorper rait ubereinandergesta- 
pelten, piezoelektrischen keramischen Schichten 2. Die inne- 
ren Elektrodenschichten 3 weisen kammartig ineinandergreif en- 
de Strukturen auf , wobei jede zweite der Elektrodenschichten 
3 mit ein und derselben Aufienelektrode 4 kontaktiert iet. 

Zwischen den Aufienelektroden 4 wird die zur elektrischen Cha- 
rakterisierung des Piezoaktors 1 notwendige elektrische Span- 
nung angelegt . 

Zur Heretellung eines hier beschriebenen Keramikmaterials 
wird eine aus Pb30 4 oder PbC0 3# Ti0 2 , Zr0 2 kz™- einem durch 
Mischfallung.hergestellten Precursor ' (Zr,Ti)0 2 sowie SrC0 3 
und Nb 2 0 5 und gegebenenf alls weiteren Zusatzen wie zum Bei- 
spiel KNb0 3 oder Pb(Feo # 5Nb 0/ 5)0 3 bestehende Rohstof fmischung 
entsprechend einer der in den Tabellen 1 bis 16 beispielhaft 
aufgefuhrten Zusammensetzungen in Molprozent gemischt, oder 
es gelangt auch eine Mischung'rait deni jeweiligen Anteil an 
vorgefertigter Kxyolithphase zur Anwendung* 

Tabelle 1 bis 6: Ans&tze einer durch ZusS.tze von Verbindungen 
rait Kryolithstruktur modif izierten PZT-Keramik 
[Pb(Zr a Ti 1 . a )0 3 ] 1 _ b _ c [KNb0 3 ] b . 
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Tabelle l 



[Pb (Zr a Ti!. a ) 0 3 ] i-b-c [KNb0 3 ] b [Sr 4 (Sr 2 -2x/3 1Jb 2+2x/3> Oll+x v l- 
x ] c . 0,01 PbO 1 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0049 


X = 0,5 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0082 


x = 0, 5 


a = 0,535 


b = 0 


c = 0,0044 


x = 1,0 


a 0,..535 


b = 0 


C - 0,0076 


X - 1,0 


a = 0,53 


b * 0,002 


C « 0,0047 


X = 1,0 


a = 0,53 


b = 0,007 


c - 0,0035 


x - 0,5 


Tabelle 2 


[PbtZraTii.jjOa] x_ b _ c [KNb0 3 ] b [Sr 4 (Ca 2 - 2 x/3Nto2+2x/3) Oll+x v l- 
x ] c . 0,01 PbO 


a = 0,53 


b - 0 


C = 0,0049 


X = 0,5 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0082 


x - 0,5 


a = 0,535 


b = 0. 


c = 0,0044 


x = 1,0 


a = 0,535 


b = 0 


c - 0,0076 


x = 1,0 


a = 0,53 


b - 0,002 


C m 0,0047 


x = 1,0 


a = 0,53 


b = 0,007 


C = 0,0035 


x = 0,5 
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Tabelle 3 



[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] 1 _ b _ c [KNb0 3 ] b [Sr 4 (Mg 2 -2x/3Nb 2+2 x/3) Oll+xVl- 
x ] c * 0,01 PbO 


a - 0,53 


b = 0 


C - 0,0049 


x = 0, 5 


a = 0,53 


b = 0 


c - 0,0082 


X = 0, 5 


a - 0,535 


b « 0 


C = 0,0044 


x = 1,0 


a = 0,535 


b = 0 


C = 0,0076 


x = 1,0 


a = 0,53 


b = 0,002 


c = 0,0047 


x = 1,0 


a = 0,53 


b = 0,007 


c = 0,0035 


x = 0,5 


Tabelle 4 


[Pb(Zr a Ti 1 _ a )O3] 1 . b _ c [KNb03] b [Ba 4 (Sr2_2x/3Nto2+2x/3) o ll+x v l- 
x ] c . 0,01 PbO 


a - 0,53 


b = 0 


c = 0,0049 


x = 0,5 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0082 


X = 0,5 


a = 0,535 


b = 0 


C = 0,0044 


x = 1,0 


a = 0,535 


b = 0 


C = 0,0076 


X * 1,0 


a = 0,53 


b - 0,002 


C = 0,0047 


x » 1,0 


a = 0,53 


b - 0,007 


c =■ 0,0035 


X = 0,5 
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Tabelle 5 



C Pb ( Zr a Ti x _ a ) 0 3 ] ! _ b _ c [KNb0 3 ] b [Ba 4 (Ca 2 , 2 x/ 3^2 +2x/ 3 ) °1 1 +x^l - \ 
x ] c . 0,01 PbO 


a « 0,53 


b = 0 


c - 0,0049 


x = 0,5 


a « 0,53 


b = 0 


c = 0,0082 


x = 0,5 


a = 0,535 


b = 0 


c = 0,0044 


x = 1,0 


a = 0,-535 


b = 0 


c = 0,0076 


x = 1,0 


a = 0,53 


b = 0,002 


c m 0,0047 


x = 1,0 


a = 0,53 


b = 0,007 


c = 0,0035 


x = 0,5 


Tabelle 6 


[Pb (Zr a Ti!_ a ) 0 3 ] i.fa.c [KNb0 3 ] b [Ba 4 (Mg 2 -2x/3Nb 2+ 2x/3) Oll+x v l- 
x ] c * 0,01 PbO 


a = 0,53 


b = 0 


c - 0,0049 


x = 0,5 


a = 0,53 


b = 0 


C = 0,0082 


x = 0,5 


a = 0,535 


b = 0 


C - 0,0044 


x = 1,0 


a m 0,535 


b = 0 


c - 0,0076 


X = 1,0 


a = 0,53 


b = 0,002 


c = 0,0047 


X m 1,0 


* a = 0,53 


b = 0,007 


C = 0,0035 


x = 0,5 



Tabelle- 7 bis 12: 

Ansatze einer diirch Zusatze von Verbindungen mit Kryo- 
lithstruktur modif izierten PZT-Keramik 
[Pb (Zr a Ti!_ a ) 0 3 ] !_ b _ c [Pb (Pe III 1 / 2 NbV l/2 ) Q 3 ] b 
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Tabelle 7 



[Pb(Zr a Ti 1 . a )0 3 ] 1 _ b _ c [Pb(Fe 111 


l/ 2 Nb V !/ 2 ) 0 3 ] b [Sr 4 (Sr 2 _ . 




2x/3Nb2+2x/3)On +x V 1 . x ] c * 0,01 PbO 






a - 0,53 


b = 0,003 


C - 0,0047 


x = 


1,0 


a = 0,53 


b = 0,008 


c = 0,0035 


X = 


0,5 


Tabelle 8 


[Pb (Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] !_ b _ c [Pb (Pelil 1 / 2 Nb v 1 / 2 ) 6 3 ] b [Sr 4 (Ca 2 . 




2x/3Nb 2+ 2x/3)On +x V 1 _ x ] c * 0,01 PbO 






a = 0,53 


b .= 0,002 


c - 0,0047 


X = 


1,0 


a = 0,53 


b - 0,007 


c = 0,0035 


X = 


0,5 i 


Tabelle 9 


[Pb (Zr a Ti!_ a ) O3] [Pb (Fe^I 


1 / 2 Nb v 1 / 2 )0 3 ] b [Sr 4 (Mg 2 _ 




2x/3 Nb 2+2x/3)Oll+xVi-x.] C * °' 01 pb ° 






a = 0,53 


b 0 0,002 


c = 0,0047 


X = 


1,0 


a = 0,53 


b = 0,007 


c - 0,0035 


X s 


0,5 


Tabelle 10 


[Pb (Zr a Ti x _ a ) 0 3 ] !_ b _ c [Pb (FeUI 


1 / 2 Nb v 1 / 2 ) 0 3 ] b [Ba 4 (Sr 2 . 




2x / 3 Nb 2+2x / 3 )0 11+x V 1 _ x ] c . 0,01 PbO 






a. = 0,53 


b = 0,002 


c = 0,0047 


X = 


1,0 


a = 0,53 


b = 0,007 


C = 0,0035 


X = 


0,5 
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Tabelle 11 



[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] 1 _ b . c [Pb (FeI II 1 /2NbV 1/2 )o 3 ] b [Ba 4 (Ca2- 
2x/3 Nb 2+2x/3)°ll+xVi- x ]c • Or 01 PbO 



a = 0,53 


b = 0,002 


c = 0,0047 


x = 


1,0 


a = 0,53 


b = 0,007 


C = 0,0035 


x - 


0,5 


Tabelle 12 


[Pb (Zr a Ti!_ a ) 0 3 ] x _ b _ c [Pb (PelH 


1 / 2 Nb v 1 / 2 ) 0 3 ] b [Ba 4 (Mg 2 . 




2x/3 Nb 2+2x/3)On +x V 1 . x ] c . 0,01 PbO 






a = 0,53 


b = 0,002 


C = 0,0047 


X = 


1,0 


a = 0,53 


b = 0,007 


c = 0,0035 


X = 


0,5 



Derartige Rohstof fmischungen werden in bezug auf das Zr zu Ti 
Verhaltnis auf die MPB eingestellt und je nach Zweckmafiigkeit 
mit einem geringen Uberschuss an PbO (ca. 2 %) als Sinter- 
hilfsmittel versehen, zur Gleichverteilung der Komponenten 
einer Mahlstufe in.wassriger Suspension unterzogen und nach 
dem Filtrieren und Trocknen bei 900 bis 950 °C kalziniert. 
Dabei bildet sich die piezokeramische Perowskit-Mischkris- 
tallphase im wesentlichen bereits aus. 

Mittels einer anschliefienden Feinmahlung laset sich die Sin- 
teraktivitat an die Sintertemperatur von ca. 1120°C fur 
Ag/Pd-Innenelektroden (75/25) bzw. 1000 °C fur Cu-Innenelekt- 
roden anpassen. Urn bereits bei 1000°C unterhalb der Schmelz- 
temperatur von Kupfer Sinterverdichtung zu erreichen, ist ei- 
ne Feinmahlung bis auf eine mittlere Korngrofie < 0,4 jim er-. 
forderlich. Die Sinteraktivitat des Pulvers erweist sich dann 
als ausreichend, urn eine Verdichtung von > 96% der theoreti- 
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schen Dichte bei zugleich hinreichendem Kornwachstum und aus- 
reichender mechanischer Festigkeit im Keramikgefuge zu ge- 
wahrleisten. 

Das fein gemahlene Pulver wird unter Verwendung eines Disper- 
gators zu einem w&ssrigen Schlicker mit ca. 70 m-% Feststoff- 
gehalt, das entspricht etwa 24 Vol.-%, suspendiert und entwe- 
der durch Verspruhen in ein pressfahiges Granulat ilberfuhrt 
Oder zu Keramik-Grfiiifolien verarbeitet. Dabei wird der fur 
eine optimale Dispergiemng gerade notwehdige Dispergatoran- 
teil in einer Vereuchsreihe gesondert ermittelt, was am Er- 
reichen eines Viskositatsminimums erkannt werden karm. Man 
fugt zu den dispergierteii Feststof fpulversuapensionen 6-8 
m-% eines Binders zur Einstellung der fiir den Folienziehpro- 
zess erf order lichen Verarbeitungseigenschaf ten hinzu: Binder 
auf Polyacrylat Basis oder PVA-Basis, z. B* Polyvinylbutyral 
PVB, fur Piezo-Vielschichtbauelemente, B. Aktoren, mit 
Ag/Pd-Innenelektroden, oder man verwendet die thermohydroly- 
tisch gunstiger abbaubaren Polyurethane im Fall eines Aufbaus 
mit Cu-Innenelektroden. Nach dem Homogenisieren der in dieser 
Weise auf eine optimale Viskositat und Oberf lachenspannung 
eingestellten Suspension in einer Dispermat-Muhle erhalt man 
einen filr den Folienziehprozess geeigneten Schlicker. 

Scheibenformige Prefilinge, hergestellfc aus dem Granulat, oder 
quadratische Mehrlagenplattchen "MLP" , gewonnen durch Uber- 
einanderstapeln und Laminieren aus den 40 bis 50 |im dicken 
Grilnfolien, lassen sich standardmSfiig entbindern, ebenso Pie- 
zo-Vielschichtbauelemente, z. B. Piezoaktoren, mit bis zu 360 
Ag/Pd-Innenelektroden. Im Fall von Cu-Innenelektroden ist so- 
wohl bei der Entbinderung wie bei der Sinterung die Einhal- 
tung eines Sauerstof fpartialdruckes unterhalb der Oxidation 
von Kupfer geboten, was durch Einstellung einer kontrollier- 
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ten H20/H2^Atmosphare gelingt, deren Zusammensetzung der 0- 
fenkurve in den beiden thermischen Prozessen folgt, 

Derartig entbinderte PZT-Keramikproben gestatten die Sinter- 
verdichtung zu einer Keramik mit einer fur die piezoelektri- 
achen und piezomechanischen Eigenschaf ten vorteilhaf ten Gefu- 
gestruktur. Nach deni Kontaktieren durch Sputtem von Au-E- 
lektroden werden die dielektrischen und speziell die piezo- 
elektrischen Eigenschaf ten an den erhaltenen scheibenformigen 
Proben mit den Abmessungen von ca. 10 x 10 mm 2 und 0,7 bzw. 2 
mm Dicke gemessen. Bei den Vielschichtbauelementen, z,B. Pro- 
ben von Aktoren, erfolgt das Kontaktieren durch Aufbringen 
und Einbrennen einer bondfahigen Ag- bzw. Cu-Terminierung, 

Der polare Zustand der f erroelektriechen Keramik nut einer 
Curietemperatur von je nach Zusammensetzung 250 bis 380°C 
wird durch Polung mit ca. 2 kv/mm eingestellt. Einige der an 
derartigen Proben erhaltenen piezoelektrische Eigenschaf ten 
sind in Tabelle 9 fftr die durch Kryolith abgewandelten Piezo- 
keramiken beispielhaf t zusammengestellt . Zum Vergleich sind 
Werte einer durch Nd dotierten weichen Keramik in Tabelle 10 
mit angegeben. Neben der Dielektrizitatskonstante e wurde 
entsprechend der fur den piezoelektrischen Ef fekt geltenden 
Beziehung S3 = CI33 x E 3 die Dehnung S unter der Wirkung der 
elektrischen Peldstarke E zwecks Ermittlung der Ladungskon- 
stante d gemessen (der Index 3 bezeichnet die Richtung der 
durch Polung eingestellten polaren Achse und der angelegten 
Peldstarke) . Weiterhin sind die spezif ische Energie und der 
Verlustfaktor angegeben. 

Tabelle 13 : Einige im Klein- und im Grofisignal-Messregime er- 
mitte.lte Eigenschaf ten fur scheibenf ormige. Proben MLP (11 x 
11 mm 2 ) und Aktoren mit Ag/Pd-Innenelektroden 
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(n = 350, dielektrische Dicke d = 80 \xm, 6,8 x 6,8 mm 2 )auf 
der Basis der Keramik 

[Pb (Zr a Ti!_ a ) 0 3 ] !„ b _ c [KNb0 3 ] b [Sr 4 (Sr 2 -2x/3N)°2+2x/3 ) Oll+xV 0; 1- 
x ] c * 0,01 PbO 





DK 6 


d 33 m/V 


7 j/ra3 


Verlustfaktor 
bzw. 

Verlust % 


[Pb(Zr 0 ,53Ti 0 , 47)031 ' [Sr 5> 667Nb 2 ,333Oll,5V0, 5] 0,0049 + 0,01 
PbO 


2 V/mm 


1662 






0, 0177 


2 kV/mm 


2708 


731-10" 12 


4,49'10- 10 


44,1 % 


[PbtZro^asTiq, 465)03] * t Sr 5, 333*^2, 667O12] 0, 0044 + 0,01 * b ° 


2 V/mm 


1742 








2 kV/mm 


2881 


722'10" 12 


4,89«10- 10 


46,9 % 


[Pb(Zr 0f5 3Tio, 47) 03] • [KNb0 3 ] 0 , 002 tSx 5 , 333^26670121 0, 0047 + 
0.01 PbO. 


2 V/mm 


1716 






0,0178 


2 kV/mm 


2837 


746-10" 12 


4,51-10-1° 


45,8 % 


[Pb(Zr 0f 53 Ti 0 , 47)03] • [KNb0 3 ] o,007 
tSr 5/66 7Nb2,333Oii,5V 0/ S ] 0 ,0035 + 0,01 PbO 


2 V/mm 


1675 






0,0162 


2 kV/mm 


2827 


688 .10-12 


5,29-10" 10 


47,0 % 



- 19 - 



09-JUN-2006 14:09 



P2004,0032 



EPPING HERMANN FISCHER 



49 89 50032999 S. 26/48 



Tabelle 14; Einige im Klein- und im GroSsignal-Mefiregime er- 
mittelte Eigenschaf ten filr scheibenformige Proben MLP (11 x 
11 x 0/7 mm 3 ) und Aktoren mit Ag/Pd-lnnenelektroden 
(n = 350, dielektriache Dicke d = 80 \im, 6,8 x 6,8 mm 2 ) auf 
der Basis der Keramik Pb 0 f 97 Nd 0/ 02 v 0, 01 ( Zr 0 , 54 Ti 0 , 46> °3 f *r 
Proben MLP und auf der Basis von 

pb 0,96 Nd b, 02 A 90,02( Zr O / 54 Ti O,46>°3 f *r Aktoren mit Ag/Pd- 
Innenelektroden ' 







Dielektri- 

zitats- 
konstante e 


d 33 in 
m/V 


(e e 0 /d 33 2 ) in 
J/m 3 


Verluatfaktor 
bzw. 

Verlust T| 


MLP 


E = 2 v/mm 










E-2 kV/ram 


2428 


661 10~ 12 


4,92 . 10 10 


n = 45 % 


Ak- 

tor 


E = 2 V/mm 


1708 






tan 5 = 0 , 016 


E = 2 kv/mm 


3534 


780 10~ 12 


5,14 . lo 10 


T| - 45 % 
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Bezugszeichenliste 

1 Piezoaktor 

2 keramieche Schichten 

3 Elektrodenschichten 

4 AuSenelektroden 



- 21 - 



09-JUN-2006 14:10 EPPING HERMANN FISCHER 49 89 50032999 S. 28/48 

P2004,0032 



Patentanspriiche 

1. Keramikmaterial, das aus 

- einem ersten Keramikmaterial mit einer Perowskitstruktur 
als Wirtsgitter, enthaltend Blei, Zirkon und Titan und 

- einem zweiten Keramikmaterial mit einer Kryolithstruktur 
auf gebaut ist . 

2. Keramikmaterial" nach Anspruch 1, 

bei dem das erste und das zweite Material sine Mischkristall- 
phase bilden. 

3. Keramikmaterial nach einem der Anspnlche 1 oder 2 r 
bei dem das zweite Keramikmaterial die allgemeine Formel 
[A 4 (B2-2x/3 Nb 2+2x/3)0ll+x v l-x] aufweist, wobei A fur Barium 
oder Strontium und B fur Strontium oder Kalzium und V fur ei- 
ne Sauerstof f leerstelle eteht, und wobei fur den Parameter x 
gilt: 0 i x s 1. 

4. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 

[Sr4 (Sr 2 -2x/3 Nl:) 24.2x/3) 0 ll+x v l-x^ aufweist, wobei V fur eine 
Sauerstof f leerstelle eteht und wobei fiir den Parameter x 
gilt : 0 £ x s 1 • 

5. Ke ramikmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2 , 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 

Sr 4 (Ca 2 -2x/3 Nb 2+2x/3)°ll+x v l-x aufweist, wobei V ftir eine 
Sauerstof f leerstelle steht und wobei fir den Parameter x 
gilt: 0 £ x < l. 

6. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 
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Sr 4 (Mg2-2x/3 Nb 2+2x/3)Oll+x v l-x aufweiet, wobei V fur eine 
Sauerstof f leerstelle steht und wobei fur den Parameter x 
gilt: 0 < x < 1. 

7. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
bei deiri das zweite Keramikmaterial die Summenformel 

Ba 4 (Sr2-2x/3^2+2x/3^11+x v l-x aufweist, wobei V fiir eine 
Sauerstof f leerstelle steht und wobei fur den Parameter x 
gilt: 0 < x £ 1. 

8. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 

Ba 4 (Ca 2 -2x/3 N k2+2x/3)°ll+x v l-x aufweist, wobei V fur eine 
Sauerstoffleerstelle steht und wobei fur den Parameter x 
gilt: 0 £ x < 1. 

9 . Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2 , 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 

Ba 4 {Mg 2 -2x73^2 +2x/3^ °ll+x v l-x aufweist, wobei V fur eine 
Sauerstoffleerstelle steht und wobei fur den Parameter x 
gilt: 0 £ x < 1. 

10. Keramikmaterial nach einem der Anspr&che 1 bis 9, 

.■ 

bei dem das erete Keramikmaterial eine Zusammensetzung der 
Summenformel Pb (Zr a Ti x _ a ) O3] enthalt, wobei fur a gilt: 
0,5 < x < 0,6. 

11. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 10, 

bei dem das erete Keramikmaterial aus einer Mischkristallpha- 
se besteht, das aus einer PZT - Keramik und 'einer Zusatzkom- 
ponente vom Perowskitgitter - Typ zusammengesetzt ist. 
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12. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusatzkomponente die Summenformel KNb03 aufweist. 

13. Keramikmaterial nach Anspruch 11 , 

bei dem die Zusatzkomponente die Summenf ormel 
Pb(M II 1 /3M V 2/3)0 3 aufweist und wobei M 11 fur Mg, Zn, Co, Ni, 
Mn oder Cu und wobei M v fur Nb, Ta oder Sb steht. 

14. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusatzkomponente die Summenf ormel 

Pb (M ii i/2 mVI 1/2) °3 aufweist und wobei M 11 fur Mg, Zn, Co, Ni, 
Mn oder Cu und wobei M VI fiir W steht. 

15. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusatzkomponente die Summenf ormel 

Pb (M iii i/2 mV 1/2) O3 aufweist und wobei M 111 fur Fe, Mn, Cr o- 

der Ga und wobei M v fur Nb, Ta oder Sb steht* 

16. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusatzkomponente die Summenformel 
Pb(M III 2/3M VI 1 /3)0 3 aufweist und wobei M 111 fur Fe, Mn, Cr 
oder Ga und wobei M VI ftir W steht. 

17. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusatzkomponente die Summenformel 
Pb(Li I i/4M v 3 /4)03 aufweist und wobei M v fur Nb, Ta oder Sb 
steht . 

18. Keramikmaterial nach Anspruch 1 bis 17, 

bei dem das Keramikmaterial die Summenformel Ai_k_ c BkC c auf- 
weist, wobei gilt: 0 £ b £ 0,5 und 0 £ c £ 0,01 und wobei 
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- A fur die Zusammensetzung * Pb (Zr a Tii_ a ) O3] steht und wobei 
gilt 0,5 < a < 0,6, 

- B fttr eine Zusatzkomponente vom Perowskit - Gittertyp steht 
und 

- C fur ein Keramikmaterial vom Kryolith - Gittertyp steht. 

19. Keramikmaterial nach Anspruch 18, 

das zusatzlich noch einen PbO. - flberschuG von bis zu 3 mol-% 
enthalt . 

20. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 19 , 
das frei von KNb0 3 ist. 

21* Piezoaktor 

- aufweisend einen monolithischen Stapel von tibereinanderlie- 
genden Keramikschichten (2) und dazwischen liegenden Elektro- 
denschichten (3), wobei wenigstens eine Keramikechicht (2) 
ein Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 19 ent- 
halt . 

22. Verfahren zur Herstellung eines Keramikmatierials nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 20, 

wobei Vorlauf ermaterialien eines Keramikmaterials mit einer 
Kryolithstruktur mit Vorlauf ermaterialien einer : PZT - Keramik 
gemischt werden. 

23. Verfahren zur Herstellung eines Keramikmaterials nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 20, 

wobei eine vorgef ertigte Kryolithphase mit Vorlauf ermateria- 
lien einer PZT - Keramik gemischt wird. 
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Zusammenfassung 
Keramikmaterial 

Die Erfindung betrifft ein Keramikmaterial, enthaltend eine 
Mischung aus einem ersten Keramikmaterial mit einer Pe- 
rowskitstruktur, enthaltend Blei, Zirkon und Titan und einem 
zweiten Keramikmaterial mit einer Kryolithstruktur. Das Kera- 
mikmaterial ist besonders vorteilhaft fur Piezoaktoren ver- 
wendbar-. 

Figur 
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